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^= (54) Tide: SUPPORTED METAL CAIALYST, PREPARATION AND APPUCATIONS FOR DIRECTLY MAKING HYDRO- 
GEN PEROXIDE 

(54) Titre: CAEALYSEUR METALLIQUB SUPPOKIE, SA FREPARAHON ET SES APPLICATIONS DANS LA FABRICA- 
TIONDIRECIEDUFEROXYDE D'HYDROGENE 



(57) Abstract: Tbe invention concerns a supported metal catalyst based on at least one metal selected in the gioiq) M consisting of 
palladium, platinum, rothe n i um , ibodium, iridium, bolmium, osmium and gold, used for directly making hydrogen peroxide fiom 
hydrogen and oxygen. The invention also concerns a method for making said catalyst conqnising successively an inqnegnating st^ 
^ with a solution based on cme or several sa]t(5) of at least one metal of groiq> M on a siq^>ort, and a reduction step characterised in 
tiiat at the end of the reduction st^, the catalyst is treated with an aqueous acid solution composing bromine and bromide ions. 
^ The catalyst is characterised by metal or cry stalli sed metal aggregates with size ranging between 0. 1 and 20 microns and preferably 
^ bettveen 0.1 and 10 microns. The supported bimetal catalyst is pref(Mred, for €SKsasxp\& Pd-Pt, Au-Pt, Pd-Ho and Pd-Au. 

1^ (57) Abr^£: La prfeente invention conceme un catalvseur m^taUique support^ ^ base d'an moms iin mAal r-Yxnifa Hawc if> ^y^^ 
M fonn^ de palladium, fdatine, ruth^um, rhodium, d'iridiimi, d^hohminn, d'osmium et d*or, utilise dans la fabrication diiecte du 

^ peroxyde d'hydrog^ Ik partir d'hydro^ne et d*oxyg^. Le proc6d6 de preparation du catalyseur comprenant successivement une 
^pe d*impr6gnation d*une solution i base d'lm ou plusieurs sel(s) d' au moins un m^tal du groupe M sur un support, et une 6tape de 
reduction caract^ris^ en ce qu'^l I'issue de T^t^ de reduction, le catalyseur est soumis k un traitement avec une solution aqueuse 

Q adde comprenant dubromeet des ions bromure. I^ catalyseur est caract^ris^ par des amas de m^tal ou mi^taux cristallis^ de taille 
comprise entre 0,1 et 20 microtis et de pr6fdrence coiiiptise entre 0,1 et 10 iiiicron& Le catalyseur bim^tallique support^ est pc^^ 

^ par exenq>le Pd-Pt, Au-Pt, Pd-Ho et Pd-Au. 
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CATALYSEUR METALLiQUE SUPPORTE, SA PREPARATION ET SES 
APPLICATIONS DANS LA FABRICATION DIRECTE DU PEROXYDE 

D'HYDROGENE 

5 La presente invention concerne un cataiyseur m§talllque supporte, 

apte a la fabrication directe du peroxyde d'hydrog^ne d partir d*hydrog6ne 
et d'oxygene. Elle a egalement pour objet le proced6 de fabrication dudit 
cataiyseur ainsi que le proc6d6 de fabrication du peroxyde d'hydrogdne 
nnettant en oeuvre iedit cataiyseur. 

10 La faible productivite du proc6d6 de fabrication catalytique du 

peroxyde d'hydrog§ne directement k partir d'hydrogdne et d'oxygdne est 
un frein ii son d^veloppement. Des tentatives pour am^liorer cette 
productivite spnt nonnbreuses- On peut citer notamment US 3 336 1 1 2, 
US 3 361 533, US 4 007 526, US 4 009 252, US 4 279 883 et 

15 US 4 335 092. Ces etudes sont principaiement basies sur le concept 
general, k savoir la stabilisation du peroxyde d'hydrogdne d I'aide d'agent 
sequestrant ou d'inhibiteur de decomposition. 

D*autres voies pour am^liorer la productivity en peroxyde 
d'hydrogdne du precede direct ont igalement ete explor§es. Ainsi, le 

20 brevet US 4 379 778 divulgue un proc6d6 de fabrication directe du 
peroxyde d*hydrogdne d partir d'hydrogene et d'oxygene dans un milieu 
aqueux comprenant des inhibiteurs de decomposition, en presence d'un 
cataiyseur palladlum-charbon prealablement traite avec un aldehyde ou 
une cetone et, de preference, pretraite egalement avec une solution diluee 

25 d'acide chlorhydrique. 

L'emploi d'un bromure dans le milieu aqueux reactionnel du 
precede direct de fabrication de peroxyde d'hydrogene est decrit dans le 
brevet US 4 772 458. 

Enfin, les brevets US 5 1 28 1 14 et US 5 352 645 decrivent une 

30 metlnode de preparation des cataiyseurs § base de palladium ou platine- 
palladium supporte sur des microspheres uniformes, non-agglomerees et 
poreuses de silice, resistant a rattrition grSce a Tutilisation de citrate 
d' ammonium ou d'ur6e comme additif et aptes d la fabrication directe du 
peroxyde d'hydrogene. 
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L'exemple 1 2 du brev t US 5 1 28 1 1 4 d^crit la preparation en 
deux etapes d'un cataiyseur supports contenant environ 0,05 % en poids 
de platine et 1 % en poids de palladium sur des microspheres poreuses de 
silice. Le support est d'abord prepare par atomisation d'un melange de 
5 silice Ludox AS 40 et d'urie, puis calcine a 650 °C sous azote. Ce support 
est ensuite ajout6 a une solution de Pt et Pd, prSaiablement prdpar§e par 
dissolution de HsPtClg et PdCIs dans i'eau, portde a une temperature 
comprise entre 60 et 70^ C et acidifiee par de THCI concentre jusqu'd 
Tobtention d'un pH d'environ 1,2. Le melange resultant est agitd, puts 
10 atomise et enfin, la poudre obtenue est r^duite sous courant d'hydrogene 
a 300«>C. 

La preparation du cataiyseur support^ suivant Texemple 15 du 
brevet US 5 352 645 est similaire a ceile decrite h l'exemple 12 du brevet 
US 5 1 28 114 avec toutefois une difference. En eff et, le melange 
15 resultant, au lieu d'Stre atomise, est seche sous vide d lOO^C pendant 
toute une nuit, puis le solide seche est reduit sous courant d'hydrogene a 
lOO^C. Des cristallites metalliques de Tordre de 30^ 50 A ont ainsi ete 
obtenues. 

La Societe deposante a mis au point un cataiyseur supporte a base 
20 d'au moins un metal choisi dans le groupe M forme de palladium, platine, 
ruthenium, rhodium, d'iridium, d'osmium, d'holmium et d'or et, en 
particulier, un cataiyseur bimetallique supporte. Le cataiyseur bimetallique 
supporte est en general constitue d'un metal du groupe M majoritaire et 
d'un metal du groupe M minoritaire. Le metal majoritaire represente 
25 environ 0,1 d 10 % en poids du cataiyseur et de preference entre 0,5 a 1 
% en poids. Le metal minoritaire represente environ 0,001 ii 0,1 % en 
poids du cataiyseur et de preference entre 0,01 et 0,05 %. 

Comme metal majoritaire, le palladium et Tor sont 
avantageusement choisis. 
30 Comme metal minoritaire, le platine et I'holmium sont 

avantageusement choisis. 

Le cataiyseur bimetallique supporte parttculierement prefere est 
constitue de palladium comme metal majoritaire et du platine comme 
metal minorrtair . 
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La pr'sente invention vise egalement un catalyseur plurim§tallique 
supporte constitue d'un metal du groupe M maioritaire et de plusieurs 
metaux du groupe M minoritaires. Le catalyseur plurimetaliique support^ 
prefere comprend le palladium, comme metal majoritaire, le platine et au 
5 moins un metal du groupe M, comme metaux minoritaires. 

La teneur en metal majoritaire dans le catalyseur plurimetaliique 
supporte est pratiquement identique a celle du catalyseur bimetaliique et, 
chaque metal minoritaire peut etre present dans le catalyseur en quantity 
reprisentant environ 0,001 a 0,1 % en poids du catalyseur et de 
10 preference entre environ 0,01 et 0,05 %. 

La pr^sente invention fourni, en outre, un catalyseur 
monom^tallique supports avec, de prSf^rence, le platine ou Tor comme 
constituant metaliiqye du groupe M. La teneur en constituant metallique 
est en general compris entre 0,1 et 10 % en poids du catalyseur et de 
15 pr^f6rence compris entre 0,5 et 1 % en poids. 

Le catalyseur metallique supporte selon Tinvention est, de 
preference, caracterise par des amas de metal ou metaux cristallis6(s) de 
tatlie comprise entre 0,1 et 20 jjm et, de preference, comprise entre 1 et 
10/mi. 

20 La silice, 1' alumina, le charbon et le siltcoaluminate peuvent 

convenir comme support. Toutefois, on prefere utiliser la silice et 
avantageusement, des particules de silice de taille moyenne comprise 
entre 1 et 50 fjm. On prefere egalement utiliser de la silice de surface 
specifique BET superieure a 200 mVg et le plus souvent comprise entre 

25 300 et 600 mVg. La silice microporeuse d'Aldrich referencee 28,851-9 
s'est averee particulierement interessante. 

Le taux de fer (Fe) dans le support choisi est, de preference, 
inferieur a 0,001 % en poids. 

Un deuxieme objet de T invention est un precede de preparation de 

30 catalyseur supporte k base d'au moins un metal du groupe M 
precedemment defini. Ce precede comprenant successivement une etape 
d 'impregnation d*une solution a base d*un ou de plusieurs seKs) d'au 
moins un metal, choisi du groupe M, sur un support et, une etape de 
reduction est caracterise en ce qu*^ Tissue de retape de reduction, le 
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catalyseur est soumts h un traitement avec un solution aqu use (A) acide 
comprenant du brome et des ions bromure. 

Selon ia presente invention, la concentration des ions bromure 
dans ia solution aqueuse (A) peut §tre comprise entre 20 et 200 mg/l et 
5 de preference comprise entre 20 et 100 mg/l. La concentration en brome 
(Brj) peut etre comprise entre 2 et 20 mg/l et de preference comprise 
entre 2 et 10 mg/l. 

Le pH de la solution aqueuse (A) est de preference compris entre 1 

et 3. 

10 La solution aqueuse (A) peut Stre preparee par exemple par 

dissolution d'un bromure de metal alcaltn ou alcalino-terreux dans de Teau, 
puis par ajout du brome sous forme d*eau de brome de concentration 
avantageusement voisine de 1 % en poids et enfin, le pH peut etre ajuste 
a ['aide d'un acide, Lorsque le catalyseur a preparer comprend du Pd, la 
15 solution (A) est rendue acide par de Tacide sulfurique ou de Tacide 
phosphorique. L'acide orthophosphorique (H3PO4) est toutefois prefere. 

La solution (A) particulierement preferee comprend environ 
100 mg/l de NaBr, 10 mg/l de Br2 et 10 g/l d'acide orthophosphorique. 

On opere en general avec une quantite de catalyseur supporte 
20 reduit comprise entre 5 et 50 g par litre de solution (A). Une quantite de 
catalyseur voisine de 1 0 g par litre de solution (A) est pref eree, 

La temperature de traitement est en generate comprise entre 1 0 et 
80 °C, et de preference comprise entre 40 et 60^C. 

La duree de traitement peut varier dans de larges limites. Cette 
25 duree peut etre comprise entre 1 et 1 2 heures, et de preference comprise 
entre 4 et 8 heures. 

Apres le traitement, le soiide catalytique est separe de la solution 
aqueuse (A) par tout moyen connu, puis seche e une temperature 
comprise entre 100 et 140^C et de preference voisine de 120**C. Le 
30 sechage e pression atmospherique est le plus souvent utilise, par exemple 
a I'aide d'une etuve ventiiee. 

L'impregnation du support peut etre effectuee par tout moyen 
connu. Avantageusement, I'etape d' impregnation consiste e mettre en 
contact le support choisi av c une solution aqueuse la plus concentree 
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possible, du ou des sel(s) d'au moins un m6tal du groups M de maniere a 
former une pSte. Cette mise en contact peut 6tre effectu^e par ajout de la 
solution aqueuse concentr§e de sel(s) m6tallique(s), a temperature 
ambiante, dans un malaxeur contenant le support. La duree du malaxage 
5 depend en g6n6ra\ de la quantite de support mise en jeu, mais pour des 
raisons de productivity on pr^fdre, apr&s 1' ajout de la solution m6taltique, 
malaxer pendant environ 0,5 h 3 heures. 

Apr^s ie maiaxage et avant I'dtape de reduction, la pSte risultante 
est de preference filtree, puis essor^e et enfin sSchee. Pour assurer un 

10 essorage maximal, il est recommend^ de tasser sotgneusement la pdte 
filtree. A I'issu de I'essorage, le support impregn^ est seche h une 
temperature de preference comprise entre 20 et 50® G. Le sechage est 
avantageusement effectue dans les conditions favorisant une 
cristallisation lente et, de preference, en I'absence d'agitation. La duree de 

15 sechage depend en general de la temperature et de ia pression. Elle est le 
plus souvent comprise entre 1 et 7 jours. A t'rtre indicatif dans une etuve a 
vide chauffee k 40®C, il suffit de 48 heures pour secher le soiide impregne 
et essore. Le sechage peut egalement etre effectue ^ temperature 
ambiante pendant une semaine. 

20 Un mode particulier de preparation du catalyseur supporte d base 

d'au moins un metal du groupe M comprend successivement les etapes 
suivantes : 

(a) ia mise en contact d'un support, choisi dans le groupe 
forme par la silice, Talumine, le charbon et le silicoaiuminate, avec une 

25 solution aqueuse concentree de(s) sel(s) d'au moins un metal du groupe M 
de maniere a former une pate 

(b) filtration, essorage, puis sechage de la p§te dans des 
conditions favorisant une cristallisation lente 

(c) reduction du soiide seche de retape (b) 

30 (d) traitement du soiide reduit de retape (c) avec une solution 

aqueuse (A) acide, comprenant du brome et des ions bromure 

(e) filtration du soiide traite a retape (d) et sechage a une 
temperature comprise ntre 100 et 140°C. 
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L s conditions op'ratoires pr^f'r^es de chaque etape de la 
preparation sont ies mennes que celles decrites prdcedemment. S'agissant 
de Tetape de reduction, on peut appliquer Ies conditions exp^rimentales 
d^ja utilisSes dans Tart anterieur, notamment US 5 128 114 et 
5 US 5 352 645. 

Tout moyen connu pour favoriser la dissolution des sels 
m^talliques, afin d*obtenir une solution aqueuse concentr^e pour T^tape 
d 'impregnation (a), peut Stre utilise. On peut citer notamment Temploi de 
queiques gouttes d'acide, d'un I6ger chauffage et d*agitation d Taide des 
10 ultrasons. 

On pr^fere broyer le solide s^che provenant de Tetape (b) avant de 
ia soumettre a Tetape de reduction. De fagon pratique, le four utilise pour 
la reduction est d'abord purgd par de I'azote pendant un temps suffisant, 
en general 15 et 60 minutes, puis balaye par de Thydrogene et ensuite 

15 porte a une temperature comprise entre 250 et 350 °C. La duree de 
reduction du solide a la temperature choisie peut etre comprise entre 1 et 
3 heures. Apres reduction, ie four est ramene a la temperature ambiante 
puis, purge a Tazote. 

Un troisieme objet de I'invention est le precede de fabrication 

20 directe du peroxyde d'hydrogene a partir d'hydrogene et d'oxygene. Ce 
procede est caract6rise en ce que Ton met en oeuvre ie catalyseur 
precedemment decrit et prepare. 

Le catalyseur peut 3tre mis en oeuvre aussi bien dans un procede 
de fabrication directe du peroxyde d'hydrogene en r^acteur tubulaire, 

25 qu'en rSacteur agit6. II convient tout particuli^rement au procede dans 
lequel, I'hydrogdne et I'oxygene sont injectes dans le milieu reacttonnel 
aqueux du rdacteur agite et de Toxygdne est introduit dans la phase 
gazeuse continue du r^acteur ag\t6. 

Le catalyseur peut §tre avantageusement mis en ceuvre dans un 

30 procedS de fabrication directe du peroxyde d'hydrogene seion lequel, 
Thydrogdne et Toxygene sont injectes dans la partie inf^rieure du milieu 
riactionnel aqueux et, de I'oxygdne est introduit dans la phase gazeuse 
continue du riacteur agit^ en quantite telle que la composition de cette 
phase gaz us continue soit en dehors de la zone d'inflammabilitS. 
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Le cataiyseur s'est av^ri trhs int^ressant lorsque le react ur agite 
est muni de plusieurs turbines dispos'es ie long d*un axe vertical unique. 
Lorsque Thydrogene et Toxygene sont inject^s sous forme de petites 
bulles dans la partie inf^rieure du milieu reactionnel aqueux dans des 
5 proportions telles que le rapport des debits molaires hydrogdne sur 
oxygene soient supSrieurs a 0,0416, une productivity en peroxyde 
d*hydrogene sup6rieure a celle de I'art ant^rieur est obtenue. 

Le cataiyseur s'est avdre particultdrement int^ressant dans un 
procid^ continu de fabrication directe de peroxyde d'hydrogene avec 
10 recyclage des reactifs, comme Thydrogdne. 

PARTIE EXPERIMENT ALE 

Preparation des catalyseurs 
Exemple 1 • 

15 On ajoute a temperature ambiante dans 50 cm^ d'eau 

demin^ralisee : 

- 0,33 g de PdCla {ref. Aldrich : 20,588-5) 

- 0,021 g de H2PtCl6 (r6f. Aldrich : 25,402-9) 

et quelques gouttes d'HCI a 30 % en poids pour favoriser la 
20 dissolution. 

~ 20 g de siiice microporeuse Aldrich (ref. 28,851-9) ayant les 
caract^ristiques suivantes : 

Taiiie moyenne des particules : 25 jjm 
Surface BET : 500 m^/g 

25 Volume des pores : 0,75 cm^/g 

Diam^re moyen des pores : 60 A 
sont places dans un b6cher de verre, aglte par un barreau magn^tique. On 
ajoute alors rapidement les 50 cm^ de solution de sels metalliques 
pr6par^e pr6c6demment. 
30 Apr&s 1"30 d'agitation h 25^C, on obtient une bouillie 6paisse qui 

est filtree sur un frittS 3 et essor6 sous vide pendant 2"30. Le gateau 
de filtration est plac6 dans un cristallisoir sur une toile de verre et s6ch6 
48 heures a 40^C dans une Stuve h vide. Le solide s6ch6 est ensuite 
reduit dans un courant de 60 Nl/h d'Hz S 300^0 pendant 1"30 puis 
35 -refroidi jusqu'd la temperature ambiante en 6 heures. 
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Le solide r^duit st alors traitS § 40^C p ndant 5 heures avec 
2 000 cm^ de solution contenant 100 mg/1 de NaBr, 10 mg/l de Br 2 et 
10 g/ld'H3P04. 

On filtre ensuite le melange resultant et oh seche le cataiyseur 
5 pendant 24 heures k I'etuve ventil^e d 120^C. 

Aprds analyse le cataiyseur contient 0,7 % de Pd et 0,03 % de 
piatlne en poids. 

Exemple 2 

10 On op§re comme pour Texemple 1 avec comme seule difference 

que ie solide reduit est utilise directement comme cataiyseur sans 
traitement avec la solution aqueuse brom^e. 

Exemple 3 

15 Apres rimpregnation de ia silice comme a Texemple 1, au lieu de 

filtrer la bouillie et d'essorer la pate filtr^e, on sSche la bouillie dans un 
§vaporateur rotatif de laboratoire (Heidolph avec un ballon en verre 
cannele de 500 cm^). Le ballon tourne dans un bain d'huile a 120°C sous 
vide de 40 mm Hg. Apres I'evaporation, le solide est reduit puis traite 

20 comme decrit a I'exemple 1. 

Exemple 4 

On opere comme decrit a Texemple 3 sauf que le solide apris 
reduction n'est pas traits par la solution aqueuse brom^e. 

25 

Exemple 5 

On opdre comme dicrit a I'exemple 3 sauf qu' apres impregnation 
la bouillie est laisse a Tair ambient pendant une semaine a la place du 
sechage dans Tevaporateur rotatif. 

30 

Exemple 6 

On opere comme decrit a I'exemple 1 sauf que le Pd est rempiac^ 
par I'Au. 

35 Exemple 7 

On oper comme d6crit d Texempte 1 sauf que le Pt est remplace 
par le Ho. 
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Ex mple 8 

On opere comme decrit a rexemple 1 sauf que le Pt est remplace 
par TAu- 

5 Preparation de la solution de peroxyde d'hydrogftne 

Mode op6ratoire g6n6ral 

Dans un reacteur cylindrique de capacity totale, 1 500 cm^ muni 
de 2 ou 3 turbines flasqu6es de 45 mm de diamdtre, de 4 contrepales 
verticales et d'un faisceau tubuiaire de refroidissement, on introduit une 
10 quantite choisie de milieu rdactionnel aqueux et de catalyseur. 

Le milieu reactionnel aqueux est pr4par6 par addition de 12 g de 
H3PO4, 58 mg de NaBr et 5 mg de Bra dans 1 000 cm^ d'eau demin6ralisee. 

Le reacteur est pressurise par injection d'un d6bit choisi d'oxygene 
dans la phase gazeuse continue. La pression reste constante grace § un 
15 r^gulateur de pression. Le milieu liquide est porte a la temperature choisie 
par circulation d'eau thermostat^e dans ie faisceau de tubes de 
refroidissement. 

L' agitation est reglee a 1 900 t/min et des debits choisis 
d'oxygene et d'hydrogene sont injectes dans la phase liquide au centre de 
20 la turbine inferieure. 

On mesure le d^bit et la teneur en hydrogene du melange gazeux 
sortant du regulateur de pression. Apres I'ecoulement du temps de 
reaction prevu, on coupe Tarrivee d'hydrogene et d'oxygene dans le milieu 
reactionnel aqueux et on maintient I'injection d'oxygene dans la phase 
25 gazeuse continue jusqu'S disparitlon de I'hydrogene dans cette derniere. 
On coupe aiors I'arrivee d'oxygene et on decomprime le reacteur. 

La solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene est pes^e et siparee 
du catalyseur par filtration sur un filtre Miliipore''. 

Cette solution est ensuite dosee par iodometrie pour determiner la 
30 concentration en H2O2. La s6iectivite en H2O2 est def inie comme etant le 
pourcentage du nonnbre de moles d'H202 formees sur le nombre de moles 
d'Hs consommees. 

Le taux de conversion est defini comme etant le pourcentage du 
volume d'H2 consomm6 sur le volume d'H2 introduit. 
35 Les resultats cataiytiques pour cheque essai sont resumes dans le 

Tableau I. 
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REVENDICATiONS 

1. Precede de preparation d'un catalyseur supporte a base d'au 
5 moins un m^tal du groupe M form§ de palladium, platine, ruthenium, 

rhodium, d'iridium, d'osmium, d'holmium et d'or, comprenant 
successivement une etape d' impregnation d'une solution a base d'un ou 
de plusieurs sel(s) d'au moins un metal du groupe M sur un support, et 
une ^tape de reduction caracterisee en ce qu'^ Tissue de Tetape de 
10 reduction, !e catalyseur est soumis a un traitement avec une solution 
aqueuse (A) acide comprenant du brome et des ions bromure. 

2. Proc§d^ selon la revendication 1 caracterisS en ce que la 
concentration des ions bromure dans ia solution aqueuse (A) est comprise 

15 entre 20 et 200 mg/l/et de pref6rence comprise entre 20 et 100 mg/L 

3. Proc6d6 selon la revendication 1 ou 2 caract^rise en ce que la 
concentration en brome est comprise entre 2 et 20 mg/l et de preference 
comprise entre 2 et 10 mg/l. 

20 

4- Precede selon Tune queiconque des revendications 1 a 3 
caracterise en ce que le pH de la solution aqueuse (A) est compris entre 1 
et 3. 

25 5. Procede selon Tune queiconque des revendications 1 a 4 

caract6ris6 en ce que la temperature de traitement est comprise entre 1 0 
et 80®C et de pr6f6rence comprise entre 40 et 60** C. 

6. Procede selon Tune queiconque des revendications 1 a 5 
30 caracterise en ce qu'apres le traitement, le solide catalytique est separe de 

la solution A puis sech6 a une temperature comprise entre 100 et 140^C. 

7. Procede selon Tune queiconque des revendications 1^6 
caracterise en ce qu'apr&s impregnation et avant T etape de reduction, la 

35 pite resuitante est filtree, puis essor6e et enfin sSchee. 

8. Procede selon la revendication 7 caracterise en ce que le 
sechage est effectu' dans des conditions favorisant une cristallisation 
lente. 

40 
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9. Catalyseur support^ a base d'au moins un m6tal choisi dans le 
groupe M forme de palladium, platine, ruthenium, rhodium, d'jridium, 
d*osmium, d*holmium et d'or, la teneur d*un mStal choisi 6tant compr'ise 
entre 0,1 et 10 % en poids du catalyseur, caract6rlse par des amas de 

5 m6tal ou metaux cristaliis6s de taille comprise entre 0,1 et 20 jam et de 
pr^f^rence comprise entre 0,1 et 10 /mi. 

10. Precede ou catalyseur selon Tune des revendications 1 a 9 
10 ®" ^® '® palladium et I'or sont avantageusement choisis. 

11. Proc^dS ou catalyseur selon Tune des revendications 1^9 

caracteris^ en ce que ie catalyseur est un bimetallique supporte dans 

lequel le metal minoritaire represente entre 0,001 a 0,1 % en poids du 

catalyseur. 
15 . 

12- Precede ou catalyseur selon la revendication 1 1 caract§rls6 en 
ce que le m^tal minoritaire est le platine. 

13. Precede ou catalyseur selon Tune des revendications 1 a 12 
20 caracterise en ce que le support est une silice de surface specifique BET, 
de preference superieure a 200m^/g. 

14- Precede de fabrication directe du peroxyde d'hydrogene d 
partir d'hydrog^ne et d'oxygdne caracterise en ce que Ton met en oeuvre 
25 un catalyseur selon Tune des revendications 1 a 13. 
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i. Base du rapport 

1 . En ce qui concerne les elements de la demande internatlonale (les feuilles de rempJacement qui ont ete remises 
ii i'office recepteur en r^ponse k une invitation faite conform6ment d I'article 14 sont consider4es dans le present 
rapport comme "initiaiement d6pos6es" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'eJies ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70.17)): 

Description, pages: 

1-10 version inltiale 

Revendications, N"": 

1-14 version initiate 



2. En ce qui concerne la langue, tous les dl^ments indiquSs ci-dessus ^talent k la disposition de radmlnistration ou 
lui ont ete remis dans la langue dans laquelle la demande Internationale a ete deposes, sauf indication contraire 
donnee sous ce point. 

Ces dtements dtaient k la disposition de radministration ou lui ont §te remIs dans la langue sulvante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internatlonale (selon la r^gle 23.1 (b)). 

□ la langue de publication de la demande internatlonale (selon la r§gle 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen pr^liminaire Internationale (selon la rdgle 55.2 ou 
55.3). 

3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 
Internationale (le cas echeant), Texamen preliminaire internatlonale a ete effectue sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande internatlonale, sous forme ecrite. 

n depose avec la demande Internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remIs ulterieurement k radministration, sous forme ecrite. 

□ remis ult6rleurement k radministration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par 6crlt et fourni ulterieurement ne va pas au-dela 
de la divulgation faite dans la demande telle que ddposSe, a ^t^ fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistr^es sous dechiffrable par ordinateur sont identiques k 
celles du listages des sequences Presente par ecrit, a ete fournie. 

4. Les modifications ont entraTn6 I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendicatlons, n*^ : 

— □ — desdessins; feuilles-: 
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5. □ Le present rapport a ete formula abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete consider§es 
comma allant au-del^ de l'expos6 de I'invention tel qu'il a 6t6 d6pos6. comme il est indiqu6 ci-apres (regie 
70.2(c)) : 

(T oute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit Stre indiqu4e au point 1 et 
annex6e at/ present rapport) 



6. Observations complementaires, le cas §cheant : 



V. Declaration motivee selon rarticle 35(2) quant a la nouveaute, i'activlte inventive et la possibillte 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaut6 Oui : Revendications 1-8 

Non : Revendications 9-1 4 

Activite inventive Oui : Revendications 

Non: Revendications 1-14 

Possibilite d'application industrielle Oui : Revendications 1-14 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



VIII. Observations relatives a la demande Internationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent enti&rement sur la description : 
voir feuille separee 
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SECTION V (NOUVEAUTE ET ACTIVITE INVENTIVE) 

1 . Etat de la technique 
D1=EP-A-0 266 875; D2=US-A-5 128 1 14 

2. Nouveaute 

2.1 Des catalyseurs contenant des amas de palladium (0.3%Pd voir page 9, 
lignes 9- 10 de D1) ayant des tailles de 1 ,5 a 2.0 |Lim (voir page 1 1 , lignes 43 et 
45 de D1; reference a 15000 et 20000 [SPEC0623]) dans des supports 
d'alumine sont decrits dans D1 (voir exemples comparatifs 7 et 8 et ses 
caracteristiques citees a la page 11, lignes 38-46 et table 2-2). 

Le reste de caracteristiques techniques presentes dans les libelles des 
revendications 10^13 sont soit connus de D1 (voir revendications 1 a 4, tables 
exemples 1 a 17) ou bien constituent des equivalents bien connus de Thomme 
du metier. 

2.2 D2 decrit Tutilisation d'un catalyseur contenant du palladium en etat reduit 
et contenant des ions bromure provenant d'un traitement au bromure (voir 
colonne 16, lignes 48-59) apres reduction (voir colonne 16, lignes 18-25) pour 
Tobtention du peroxyde d'hydrogene k partir d'hydrogene et d"oxygene qui est 
prejudiciel pour la nouveaute du sujet de la revendication 14. 

En effet, il est evident que le catalyseur obtenu d'accord avec le precede decrit 
dans D2 et celui de la presente demande (meme sans intervention du brome 
dans la solution aqueuse) sont identiques. De cela on arrive a la conclusion que 
les precedes, celui revendique et celui decrit dans D2, utilisant des catalyseurs 
identiques sont aussi identiques et D2 est done prejudiciel pour la nouveaute de 
la revendication 14. 

2.3 En {'absence d'au moins une caracteristique technique differentielle au vu 
de D1 et D2 presente dans le libelle des revendications 9 a 14 la nouveaute du 
sujet revendique (revendications 9 a 14) ne pourra etre reconnue (Article 33(2) 
PCT). 

3. Activite inventive 

Le sujet revendique dans les revendications 1 a 8 ne resout aucun probleme 
technique par rapport au sujet decrit dans D2 (catalyseur au palladium en etat 
metallique (reduit) contenant des ions bromure tel que cite dans le point 2.2 ci- 
dessus). En effet nulle part dans la description n'a pas ete montre que la seule 
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caracteristique differentielle presente dans le libelle de la revendication 
independante n° 1 (a savoir presence des molecules de brome avec des 
ions bromure dans la solution d'impreqnatlon apres reduction par rapport 
a la presence isolee des ions bromure decrite dans D2) puisse etre 
consider^e responsable de la solution d'un probleme technique ne pas resolu 
par les caracteristiques techniques decrltes dans D2. 

Des modifications ne resolvant un probleme technique non resolu dans Tetat de 
la technique, sont considerees evidentes pour Thomme du metier et ne sont pas 
inveptives (Article 33(3) PCT). 

SECTION Vlli fCLARTB 

1 .1 Le sujet revendique n'est pas clair du fait que la revendication independante 
1 contient des caracteristiques techniques (presence des ions bromure dans le 
catalyseur obtenu, presence des metaux en etat reduit) qui ne font pas partie du 
libelle de la revendication independante n'' 9 et vice-versa (le libelle de la 
revendication 9 exige la presence des amas de m^tal d'une certaine taille qui 
n'est caracteristique essentielle presente dans le libelle de la revendication 
independante n"* 1). 

Un tiers ne peut done savoir quelles sont les caracteristiques essentielles de 
I'invention. 

Les revendications independantes 1 et 9 ne remplissent done les conditions 
requises par Tarticle 6 PCT, qui prevoient qu'une revendication independante 
doit contenir toutes les caracteristiques techniques essentielles a la definition de 
I'invention. 

1.2 Les libelles des revendications 10 a 13 contiennent des termes ("precede 
ou catalyseur" et sa reference a I'une des revendications de precede 1 a 8 eu 
de preduit 9) empeehant de savoir si la revendication ceneernee appartient a la 
categerie "preduit" (catalyseur) eu a la eategerie "precede". La categerie des 
revendications doit etre clarifiee en inciuant dans le libelle de chaque 
revendication une seule categerie de revendication (seit preduit ou precede 
mais non les deux categories simultanement) et les faisant dependantes de 
revendications de la memo categerie. 
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I. Basis of the report 


1 . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have beenjumished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 


the international application as originally filed. 






j 1 the description, pages ^"^^ 


, as originally filed. 




pages 


, filed with the demand. 




paees 


, filed with the letter of 




pages 


, filed with the letter of 




1 1 the claims. Nos. 1-14 


, as originally filed. 




Nos. 


, as amended under Article 19, 


Nos. 


, filed with the demand. 




Nos. 


, filed with the letter of 




Nos. 


, filed with the letter of 




1 I the drawings. sheets/fig 


, as originally filed, 




sheets/fig 


, filed with the demand. 




sheets/fig 


, filed with the letter of 




sheets/fig 


, filed with the letter of 




2. The amendments have resulted in the cancellation of: 






1 1 the description, pages 






1 1 the claims. Nos. 






1 1 the drawings. sheets/fig 






2 1 1 This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
' — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 


4. Additional observations, if necessary: 
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V. 


Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 




citations and explanations supporting such statement 




1 

I . 


Statement 






Novelty (N) Claims 


1-8 YES 




Claims S 


>-14 NO 




Inventive step (IS) Claims 


YES 




Claims 1 


-14 NO 




Industrial applicability (I A) Claims ^ 


-^^ YES 




Claims 


NO 


2. 


Citations and explanations 






NOVELTY AND INVENTIVE STEP 






1. Prior art 






Dl = EP-A-0 266 875; D2 = US-A-5 128 114 






2. Novelty 






2.1 Dl describes (see comparative Examples 7 and 8 and the 




features cited on page 11^ lines 38-46 and Table 2-2) 




catalysts containing palladium clusters 


(0.3% Pd, see page 




9, lines 9-10 of Dl), ranging in size from 1.5 to 2.0 ym 




(see page 11, lines 43 and 45 of Dl; reference is made to 




15000 and 20000 [SPEC 623] ) , on alumina supports. 




The remaining technical features defined 


in Claims 10 to 




13 are either known from Dl (see Claims 1 to 4, Tables, 




Examples 1 to 17) or are equivalents familiar to a person 




skilled in the art. 






2.2 D2 describes a catalyst containing palladium in a 




reduced state and containing bromide ions originating from 




a bromide treatment (see Column 16/ lines 48-59) 




following a reduction step (see Column 16, lines 18-25), 
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used in obtaining hydrogen peroxide from hydrogen and 
oxygen, thereby depriving the subject matter of Claim 14 
of novelty. 

2.3 In the absence,- in Claims 9 to 14, of at least one 
distinguishing technical feature with respect to Dl and 
D2, the novelty of the claimed subject matter (Claims 9 to 
14) cannot be recognised. 

3. Inventive step 

The subject matter claimed in Claims 1 to 8 does not solve 
any technical problem in relation to the subject matter 
described in D2 (catalyst containing palladium in 
(reduced) metallic state containing bromide ions as cited 
in paragraph 2.2 above). Indeed, the description does not 
provide any evidence that the single distinguishing 
feature defined in independent Claim 1 ( namely, the 
presence of bromine molecules with bromide ions ±n "the 
impregnation solution following reduction, as opposed to 
the presence of only bromide ions described in D2 ) can be 
considered to solve any technical problem that is not 
solved by the technical features described in D2 . 

Modifications that do not solve any technical problem that 
has not been solved in the prior art are considered to be 
obvious to a person skilled in the art and are not 
inventive (PCT Article 33(3)). 
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VIII. Certain observations on the international application 

The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

1.1 The subject matter claimed is unclear, as independent 
Claim 1 contains technical features (presence of bromide 
ions in the catalyst obtained, presence of metals in a 
reduced state) that do not form part of the wording of 
independent Claim 9 and vice-versa (according to the 
wording of Claim 9, the presence of metal clusters of a 
certain size is required, whereas this is not an essential 
feature according to the drafting of independent Claim 1) . 

It would therefore be impossible for a third party to 
determine the essential features of the invention. 

Independent Claims 1 and 9 do not therefore meet the 
requirements of PCT Article 6, according to which an 
independent claim should contain all the essential 
technical features required to define the invention. 

1.2 Because of the use, in the wording of Claims 10 to 13, 
of certain terms (''method or catalyst", and the reference 
therein to any one of method Claims 1 to 8 or product 
Claim 9) , it is impossible to determine the category of 
said claims, i.e. ''product" (catalyst) or "method". The 
category of the claims should be clarified by including in 
the wording of each claim a single category of claim 
(either method or product, but not both simultaneously) 
and by referring back to claims belonging to the same 
category . 
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i. Base du rapport 

1 . En ce qui concerne les elements de la demande intemationale {les feuilles de remplacement qui ont ete remises 
a I'office recepteur en reponse a une invitation faite conformement a I'article 14 sont considerees dans le present 
rapport comme "initialement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elles ne contiennent 
pas de modifications (regies 70, 16 et 70. 17)): 

Description, pages: 

1-10 version inltiale 



Revendications, N"": 

1-14 version initiale 



2. En ce qui concerne la langue, tous les elements indiques cl-dessus etaient a la disposition de {'administration ou 
lui ont 6t6 remis dans la langue dans laquelle la demande internationale a et6 d6posee, sauf indication contraire 
donnde sous ce point. 

Ces 6l6ments 6talent k la disposition de I'adminlstration ou lui ont et6 remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationale (selon la regie 23.1 (b)). 

□ la langue de publication de la demande internationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preliminaire internationale (selon la rdgle 55.2 ou 
55.3). 

3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulgu§es dans la demande 
Internationale (le cas echeant), I'examen preliminaire intemationale a ete effectu§ sur la base du Ilstage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande intemationale, sous forme ecrite. 

□ d§pos6 avec la demande internationale, sous forme d^chiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterieurement a Tadminlstration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et fourni ulterieurement ne va pas au-dela 
de la divulgation faite dans la demande telle que depos6e, a ete fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont identiques k 
celles du listages des sequences Presente par ecrit, a ete fournie. 

4. Les modifications ont entrain^ I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n*^ : 

□ des dessins, feuilles : 
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5. □ Le pr6sent rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 
comme allant au-dela de Texpose de I'invention tel qu'il a ete depose, comme li est indique ci-apres (regie 
70.2(c)) : 

(Toute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiquee au point 1 et 
annexee au present rapport) 



6. Observations complementaires, le cas ^ch^ant : 



V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, Tactivite inventive et la possibillte 
d'applicatlon industrielle; citations et explications a Tappui de cette declaration 

1. Declaration 



Nouveaute 


Oui : 


Revendications 


1-8 




Non : 


Revendications 


9-14 


Activity inventive 


Oui : 


Revendications 






Non : 


Revendications 


1-14 


Possibility d'application industrielle 


Oui : 


Revendications 


1-14 




Non : 


Revendications 





2. Citations et explications 
voir feuille separee 



Vill. Observations relatives a la demande internationale 

Les observations suivantes sent faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entierement sur la description : 
voir feuille separee 
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SECTION V mOUVEAUTi ET ACTIVITE INVENTIVE^ 

1 . Etat de la technique 
D1=EP-A-0 266 875; D2=US-A-5 128 1 14 

2. Nouveaute 

2.1 Des catalyseurs contenant des amas de palladium (0.3%Pd voir page 9, 
lignes 9- 10 de D1) ayant des tallies de 1 ,5 a 2.0 urn (voir page 1 1 , lignes 43 et 
45 de D1; r6f6rence k 15000 et 20000 [SPEC0623]) dans des supports 
d'alumine sont decrits dans D1 (voir exemples comparatifs 7 et 8 et ses 
caracterlstiques citees a la page 1 1 , lignes 38-46 et table 2-2). 

Le reste de caracteristiques techniques presentes dans les libelles des 
revendications 10 a 13 sont soit connus de D1 (voir revendications 1 a 4, tables 
exemples 1 a 17) ou bien constituent des equivalents bien connus de I'homme 
du metier. 

2.2 D2 decrit I'utilisation d'un catalyseur contenant du palladium en etat reduit 
et contenant des ions bromure provenant d'un traitement au bromure (voir 
colonne 16, lignes 48-59) apres reduction (voir colonne 16, lignes 18-25) pour 
I'obtention du peroxyde d'hydrogene a partir d'hydrogene et d'oxygene qui est 
prejudiciel pour la nouveaute du sujet de la revendication 14. 

En effet, il est evident que le catalyseur obtenu d'accord avec le procede decrit 
dans D2 et celui de la presente demande (meme sans intervention du brome 
dans la solution aqueuse) sont identiques. De cela on arrive a la conclusion que 
les precedes, celui revendique et celui decrit dans D2, utilisant des catalyseurs 
identiques sont aussi identiques et D2 est done pr6judiciel pour la nouveaute de 
la revendication 14. 

2.3 En I'absence d'au moins une caracteristique technique differentielle au vu 
de D1 et D2 presente dans le libelle des revendications 9 a 14 la nouveaute du 
sujet revendique (revendications 9 a 14) ne pourra etre reconnue (Article 33(2) 
PCT). 

3. Activity inventive 

Le sujet revendique dans les revendications 1 a 8 ne resout aucun probleme 
technique par rapport au sujet decrit dans D2 (catalyseur au palladium en etat 
metallique (reduit) contenant des ions bromure tel que cite dans le point 2.2 cl- 
dessus). En effet nulle part dans la description n'a pas ete montre que la seule 
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caracteristique differentielle presente dans le libelle de la revendication 
independante n° 1 (b savoir presence des molecules de brome avec des 
ions bromure dans la solution d'inriDreqnation apres reduction par rapport 
a la presence isolee des ions bromure decrite dans D2) puisse etre 
consideree responsable de la solution d'un probleme technique ne pas resolu 
par les caracteristiques techniques decrites dans D2. 

Des modifications ne resolvant un probleme technique non resolu dans Tetat de 
la technique, sont considerees evidentes pour I'homme du metier et ne sont pas 
inventives (Article 33(3) PCT). 

SECTION VIII fCLARTE) 

1 .1 Le sujet revendique n'est pas clair du fait que la revendication independante 
1 contient des caracteristiques techniques (presence des ions bromure dans le 
catalyseur obtenu, presence des metaux en etat reduit) qui ne font pas partie du 
libelle de la revendication independante n° 9 et vice-versa (le libelle de la 
revendication 9 exige la presence des amas de metal d'une certaine taille qui 
n'est caracteristique essentielle presente dans le libelle de la revendication 
independante n° 1). 

Un tiers ne peut done savoir quelles sont les caracteristiques essentielles de 
{'invention. 

Les revendlcations independantes 1 et 9 ne remplissent done les conditions 
requises par {'article 6 PCT, qui prevoient qu'une revendication independante 
doit contenir toutes les caracteristiques techniques essentielles a la definition de 
{'invention. 

1.2 Les libelles des revendlcations 10 a 13 contiennent des termes ("procede 
ou cataiyseur" et sa reference a {'une des revendlcations de procede 1 a 8 ou 
de produit 9) empechant de savoir si la revendication concernee appartient a la 
categorie "produit" (catalyseur) ou a la categorie "procede". La categorie des 
revendlcations doit etre clarifiee en incluant dans le libelle de chaque 
revendication une seule categorie de revendication (soit produit ou procede 
mais non les deux categories simultanement) et les faisant dependantes de 
revendlcations de la meme categorie. 
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